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Patentanmeldung 
Emulgatoren fur Bohrspulmittel 

C 2861 



Die vorliegende Anmeldung betrifft Additive fur Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere 
Emulgatoren fur wasserige Emulsionsbohrspfilungen, sowie Bohrspulsysteme, die derartige 
Emulgatoren enthalten. 

Flussige Spulsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringung des 
abgelosten Bohrkleins sind bekanntlich beschrMnkt eingedickt flieflfahige Systeme auf 
Wasser- oder auf Olbasis. Die zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in der Praxis 
zunehmend Bedeutung und werden insbesondere im Bereich der Off-Shore-Bohrung 
eingesetzt Bohrspiilungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte Invert- 
Emulsionsschlammie eingesetzt, die aus einem 3-Phasen-System bestehen: 6l, Wasser und 
feinteilige Feststoffe. Es handelt sich dabei urn Zubereitungen vom Typ der W/O- 
Emulsionen, d.h. die wassrige Phase ist heterogen fein-dispers in der geschlossenen Olphase 
verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung der gewiinschten 
Gebrauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere 
Emulgatoren bzw. Emulgatorensysteme, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, 
yiskositatsregler sowie ggf. eine Alkalireserve. 

Wesentliches Kriterium filr die Beurteilung der praktischen Anwendbarkeit derartiger Invert- 
Bohrspiilsysteme sind die rheologischen Kenndaten. Li ftir die Praxis geeigneten 
Bohrspttlsystemen milssen bestimmte Viskositatswerte eingehalten werden, insbesondere 
muSs eine ungesteuerte Verdickung und damit Viskositatserhohung der Bohrspiilung 
imbedingt verhindert werden, da ansonsten das Bohrgestange wahrend des Bohrprozesses 
feststecken kann (sogenanntes "Stuck-Pipe 11 ) und ein derartiger Betriebszustand nur durch 
zeit- und kostenaufwendige MaBnahmen behoben werden kann. In der Praxis werden daher 
den Bohrspiilsystemen vor und wahrend der Bohrung geeignete Verdtinner zugesetzt. Im 
Stand der Technik sind hier vorzugsweise anionische Tenside aus der Gruppe der 
Fettalkoholsulfate, der Fettalkoholethersulfate und der Alkylbenzolsulfonate bekaimt. Des 
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weiteren muss beachtet werden, dass die Bohrspxilung, die ins Erdreich gepumpt wird, sich 
aufwarmt, abhangig von der Taufe z.B. auf Werte von 150 bis 250 °F (66 bzw. 121 °C), bei 
sehr tiefen Bohrungen bis 350 °F (178 °C), wobei es aber nicht immer gewilnscht ist, dass die 
Rheologie im hohen Temperaturbereich ebenfalls beeinflusst wird. Vielmehr ist haufig nur 
eine selektive Beeinflussung der Rheologie im kritischen niedrigen Temperaturbereich 
gewunscht. AuBerdem sollten alle Additive und Hilfsmittel, die in Bohrsptilsystemen off- 
shore und on-shore zum Einsatz kommen hohen Anforderungen in Bezug auf die biologische 
Abbaubarkeit sowie die Toxizitat erfullen. Auch stellen die Umgebungsbedingungen bei 
Erdreicherbohrungen, wie hohe Temperatur, hoher Druck, durch Einbruch sauer Gase 
erfolgende pH-Wert-Anderungen etc. hohe Anforderungen an die Auswahl moglicher 
omponenten und Additive. 

Sofern, wie heute haufig eingesetzt, wasserige Bohrspiilsysteme in Emulsionsform 
Verwendung finden, ist die Mitverwendung von Emulgatoren zwingend. Dem Fachmann sind 
eine Vielzahl geeigneter Verbindungen bekannt, wie beispielsweise der Offenbarung der EP 0 
948 577 zu entnehmen ist, deren technische Lehre auf spezielle, temperaturabhangige 
Emulsionen eingeschrSnkt ist. Allerdings sind der Schrift eine Vielzahl dem Fachmann fur 
den Einsatz in Bohrspulungen geeignete Emulgatoren zu entnehmen. Verwiesen wird dazu 
auf die konkrete Offenbarung der Paragraphen 0066 bis 0076 in der EP 0 948 577 Bl. Die 
Auswahl von Emulgatoren fur Bohrlochbehandlungssysteme und insbesondere von 
Bohrspixlungen ist primSr darauf gerichtet, solche Substanzen zu finden, die auch unter den 
xtremen Bedingungen des praktischen Einsatzes zu einer maximalen Stabilitat der Emulsion 
fuhren, d.h. es soli ein Viskositatsanstieg der Bohrspulmittel, insbesondere das Brechen der 
Emulsion unbedingt verhindert werden. Dies gilt insbesondere bei Emulsionen des Typs 
Wasser-in-Ol. 

Eine wesenthche Aufgabe der Bohrspulvmg besteht aufierdem darin, die durch die Bohrung 
entstandene Kavitat gegeniiber dem Einbruch von Fliissigkeiten aus der Formation zu 
stabilisieren. Dies wird erreicht, indem der Druck der Sptilung grdBer ist als der Druck der 
Formationsflxissigkeiten. Die Spulung hat daher aber auch die Tendenz, in die Formation 
einzudringen, wobei allerdings Feststoffe in der Spulung schnelle eine Schicht auf der 
Oberflache („filter cake 4< ) der Bohrwand ausbilden, die nur geringe Mengen an Flussigkeit 
durchlasst. Die Menge an Flussigkeit, die so verloren geht soli moglichst gering gehalten 
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werden, so dass die Filtratmenge (gemessen nach API ) eine wesentliches Kriterium fur die 
Qualitat eine Bohrspulung darstellt. Es wird daher konstant nach Systemen gesucht, die die 
Filtratwerte von Spulungssystemen verbessern ohne das ansonsten geforderte 
Eigenschaftsprofil der Spiilung negativ zu beeinflussen. 

Es wurde nun gefunden, dass der Einsatz bestimmter Tensidmischungen die gestellte Aufgabe 
lost. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung von Tensidmischungen, 
enthaltend Alkyl- und Alkenyloligoglykoside (APG) der Formel (I), 

RO-[G]p (1) 

in der R flir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht in 
15 Abmischung mit freie Fettsauren die 6 bis 22 C-Atome als Additiv in Bohrspulmitteln. 

Der Einsatz von APG als Emulgator in Bohrspulungen ist bereits aus der WO 92/02594 
bekannt. Alkyl(oliog)glycoside der hier beanspruchten Form konnen nach den einschlagigen 
Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten werden. Die Alkyl- und/oder 
20 Alkenyloligoglykoside kSnnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlen- 
fc^^stoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder 
^^^■ykenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in 
der allgemeinen Formel (I) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von 
Mono- und Oligoglykosiden an xmd steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. WShrend p in 
25 einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muss und hier vor allem die Werte p = 1 
bis. 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch 
ermittelte rechnerische GroBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise 
werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p 
von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder 
30 Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und 
insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest Rl kann sich von 
primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. 
Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und 
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Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der 
Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung von 
Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloligo- 
glucoside der KettenlSnge C8-C10 (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen 
5 Auftrennung von technischem C8-C18-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von 
weniger als 6 Gew.-% C12-Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside auf 
Basis technischer C9/ll-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest Rl kann 
sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 und 
insbesondere 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, 

•Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, 
(oieylalkohol, Elaidylalko-hol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohoi, 
Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie 
oben beschrieben erhalten werden kCnnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von 
gehartetem C12/14-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. Herstellbedingt konnen neben 
15 den APG gemafi obiger Beschreibung noch Fettalkohole aus der Produktion in den 
einzusetzenden APG enthalten sein. 

Wesentliches Merkmal der hier beanspruchten Systeme ist es nun aber, dass die APGs in 
Kombination mit freien Fettsauren vorzugsweise solchen der allgemeinen Formel R'-COOH, 
20 in der R' ftir einen gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten Alkyl- 
fc h zw. Alkenylrest mit 11 bis 21 C-Atomen steht, verwendet werden. Besonders vorteilhaft ist 
J^^ps dabei, wenn man die APGs mit Fettsauren der obigen Formel kombiniert, in der R 5 fur 
einen unverzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 1 bis 21 C-Atomen steht Neben den freien 
Fettsauren konnen auch deren Salze im erfindungsgemaBen Sinne verwendet werden. Es kann 
25 weiterhin bevorzugt sein, dass die C-Kettenlange der freien Fettsauren identisch ist mit der C- 
KettenlSnge R in der Formel (I) ftir die APG. Es liegt im Bereich der hier offenbarten 
technischen Lehre, dass auch Mischungen von APG und/oder Mischimgen von freien 
Fettsauren gemeinsam verwendet werden konnen. 

Dabei sollten die Fettsauren vorzugsweise in Mengen von mindesten 0,1, vorzugsweise 
30 mindestens 0,3 Gew.-% und vorteilhafterweise im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Spulung, eingesetzt werden. Ein besonders bevorzugter Bereich liegt bei 
1,0 bis 5,0 Gew.-%. Bezogen auf das Gewicht der Olphase sollten die freien Fettsauren 
vorzugsweise in Mengen von 1,5 bis 6 Gew.-% eingesetzt werden. Es ist aufierdem 
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bevorzugt, dass die freien Fettsauren in einem Gewichtsverhaltnis von ca. 1 : 1, vorzugsweise 
2 : 1 bis maximal 10 : 1 zu den Tensidmischungen - bezogen jeweils auf Aktivsubstanz - 
eingesetzt werden. 

5 Die Tensidmischungen werden vorzugsweise als Emulgatoren in Bohrspiilungen eingesetzt, 
wobei die Bohrspulung mind, eine wassrige und eine nicht-wassrige Phase enthalten muss. 
Dabei ist es besonders bevorzugt, die Tensidmischungen als Emulgatoren in Bohrspillmitteln 
einzusetzen, die eine Wasser-in-Ol oder eine Ol-in-Wasser Emulsion ausbilden. Ganz 
besonders bevorzugt ist der Einsatz der Tensidmischungen fur sogenannte Invert- 

l^^Bohrsptilungen, bei denen in einer kontinuierlichen Olphase dispers eine Wasserphase 

^Bbmulgiert ist. Es kann vorteilhaft sei, die Tensidmischungen im Sinne der vorliegenden 
Erfindung in derartigen Bohrspulsystemen einzusetzen, wobei die Olphase der Bohrspiilungen 
ausgewahlt ist aus Estem von gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten 
MonocarbonsSuren mit 1 bis 24 C-Atomen und einwertigen linearen oder verzweigten, 

15 gesattigten oder ungesattigten Alkoholen mit 1 bis 24 C-Atomen. Weiterhin bevorzugt ist der 
Einsatz in solchen Bohrspillmitteln, deren Olphase lineare alpha-Olefine, interne Olefine oder 
Paraffine enthalt. Es kann auch vorteilhaft sein, derartige Olphasen einzusetzen, die aus 

# 

Mischungen der oben als bevorzugt beschriebenen Carrierfluids stehen. 



20 Die Bohrspiilungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sollten die Tensidmischungen 
.^^vorzugsweise in Mengen von mindesten 0,05 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
^^Kptilung enthalten. Bevorzugt ist es diese in Mengen von 0,1 bis maximal 25 Gew.-%, 
vorzugsweise aber 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
das Gewicht der gesamten Bohrspulung einzusetzen, um ihre erfindungsgemafie Wirkung 
25 optimal erfullen zu konnen. Dabei ist der Bereich von 0,1 bis 1,0 Gew.-% ganz besonders 
bevorzugt. Bezogen auf das Gewicht der Olphase alleine sollten vorzugsweise 1 bis 15 Gew.- 
% der Tensidmischungen Verwendung finden, wobei der Bereich von 1 bis 10 Gew.-% 
hierbei besonders bevorzugt ein kann. 

30 Der Einsatz der erfindungsgemaBen Tensidmischungen fuhrt zu einer Verbesserung der 
rheologischen Eigenschaften der Emulsionen, insbesondere in Bezug auf deren 
Filtrateigenschaften. Ein weiterer positiver Effekt bei der Verwendung der Tensidmischungen 
in Bohrspillmitteln ist darin zu sehen, dass die Bohrsptilmittel auch bei der Kontaminierung 



I- 
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noch ihre rheologischen Eigenschaften aufrechterhalten und es beispielsweise nicht zu einem 
nachteiligen Anstieg des Yield-Points kommt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifil im Temperaturbereich von 5 bis 
5 20°C fliefl- und pumpfahige Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere Bohrspulungen, 
entweder auf Basis einer geschlossenen Olphase, gewunschtenfalls in Abmischung mit einer 
beschrankten Menge einer dispersen wassrigen Phase (W/O-Invert-Typ) oder auf Basis einer 
O/W-Emulsion mit disperser Olphase in der geschlossenen wassrigen Phase, 
gewiinschtenfalls enthaltend geloste und/oder dispergierte iibliche Hilfsstoffe wie 
L l^^Viskositatsbildner, Emulgatoren, Fluid-loss-Additive, Netzmittel, feinteilige 
^^^PBeschwerungsstoffe, Salze, Alkalireserven und/oder Biozide, wobei sie in ihrer Olphase 
Verbindungen ausgewahlt aus den Klassen 



(a) Carbonsaureestern der Fonnel (H) 



15 



R'-COO-R 



it 



(n) 



20 



wobei R' fur einen gesattigten oder ungesSttigten, linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit 5 bis 23 C-Atomen steht und R" einen Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen bedeutet, 
wobei der Rest R" gesattigt oder ungesattigt, linear oder verzweigt sein kann, 




(b) linearen oder verzweigte Olefinen mit 8 bis 30 C-Atomen, 



(c) wasserunlcJslichen symmetrischen oder unsymmetrischen Ether aus einwertigen 
Alkoholen natiirlichen oder synthetischen Ursprungs, wobei die Alkohole 1 bis 24 C- 
Atome enthalten konnen, 



25 



(d) wasserunloslichen Alkohole der Fonnel (HI) 



R m -OH 



(HI) 



wobei R ,fl fur einen gesattigten, ungesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8 



30 



bis 24 C-Atomen steht, 

(e) Kohlensaurediestern, 

(f) Paraffine, 

(g) Acetale 



6 
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enthalten. Besonders bevorzugt als Olphase sind die Carbonsaureester der Formel (II) und 
hier insbesondere solche, die in der europaischen Offenlegungsschrift EP 0 374 672 bzw. EP 
0 386 636 beschrieben werden. Besonders bevorzugt ist im Rahmen der erfindungsgemaBen 
Lehre, die Verbindungen der Formel (I) in solchen Invert-Bohrsptilemulsionen einzusetzen, 
deren Olphase (A) Ester der Formel (II) enthalt, wobei der Rest R f in Formel (II) fiir einen 
Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen steht, vorzugsweise fur Alkybreste mit 5 bis 17 und 
insbesondere Alkybreste mit 11 bis 17 C-Atomen. Besonders geeignete Alkohole in derartigen 
Estem basieren auf verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen, z.B. 
auf Methanol, Isopropanol, Isobutanol, oder 2-EthylhexanoL Weiterhin bevorzugt sind 
:ohole mit 12 bis 18 C-Atomen. Besonders bevorzugte Ester sind gesattigte C12-C14- 
Fettsaureester bzw. unges&ttigte C16-C18-Fettsauren, jeweils mit Isopropyl-, Isobutyl- oder 
2-Ethylhexanol als Alkoholkomponente. Weiterhin geeignet ist das 2-Ethylhyloctanoat. 
Weitere geeignete Ester sind Essigsaureester, hier besonders Acetate yon C8-C18- 
15 Fettalkoholen. Derartige Olphasen, tiblicherweise als Carrierfluids bezeichnet, sind 
beispielsweise aus Slteren Schutzrechten der Anmelderin Cognis bekannt, wobei hier 
insbesondere auf die europaischen Patentanmeldungen 0 374 671, 0 374,672, 0 382 070, 0 
386 638 verwiesen wird. Auch Olphasen auf Basis linearer Olefine sind dem Fachmann 
bekannt, hier sei die europaische Offenlegungsschrift 0 765 368 erwahnt. Auch verzweigte 
20 Ester vom Typ (a), wie sie beispielsweise in der WO 99/33932 (Chevron) oder in der EP 0 
642 561 (Exxon) offenbart werden, sind geeignete Carrierfluids im erfindungsgemaBen 
erfahren. die dort offenbarten Ester sind Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfindung. 
Weiterhin bevorzugt sind Abmischungen derartiger bevorzugter Ester untereinander. Es ist 
auch bevorzugt, dass die Olphase alpha-Olefine oder interne Olefine (IO) oder poly-alpha- 
25 Olefine (PAO) im Sinne der Komponente (b) enthalten. Die in der erfindungsgemaBen 
Olphase vorliegenden IO beziehungsweise IO-Gemische enthalten dann entsprechende 
Verbindungen mit 12 bis 30 C-Atomen im Molekiil, vorzugsweise mit 14 bis 24 C-Atomen 
und insbesondere mit bis zu 20 C-Atomen im Molekiil. Sofem alpha-Olefine als Olphase 
enthalten sind, werden vorzugsweise alpha-Olefine auf Basis von Fettsauren mit 12 bis 18 C- 
30 Atomen eingesetzt, wobei insbesondere gesattigte alpha-Olefine bevorzugt sind. Derartige 
bevorzugte Mischungen sind Gegenstand der EP 0 765 368 Al der Anmelderin. Weiterhin 
konnen geeignete Bestandteile der Olphase wasserunlosliche syrnmetrische oder 
unsymmetrische Ether (c) aus einwertigen Alkoholen natiirlichen oder synthetischen 
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Ursprungs sein, wobei die Alkohole 1 bis 24 C-Atome enthalten konnen. Derartige 
Bohrspiilsysteme sind Gegenstand der europaischen Anmeldung 0 472 557. Auch 
wasserloslcihe Alkohole der Grappe (d) konnen bevorzugte Bestandteile der Olphase im 
Sinne der vorliegenden tecbnischen Lehre sein. Weiterhin sind Kohlensaurediester (e) gemaB 
der europaischen Anmeldung 0 532 570 geeignete Bestandteile der Olphase. Diese 
Verbindungen konnen sowohl die gesamte Olphase ausmachen als auch Teile davon. Auch 
Paraffine (f) und/oder Acetale (g) konnen als Bestandteile der Olphase eingesetzt werden. 

Es sind beliebige Mischungen der Verbindung a) bis g) untereinander moglich. Die Olphase 
der erfindungsgemaBen Emulsionen setzt sich vorzugsweise zu mind. 50 Gew.-% aus 
erartigen bevorzugten Verbindungen (a) bis (g) zusammen, insbesondere sind solche 
Systeme bevorzugt, bei denen die Olphase zu 60 bis 80 % und insbesondere zu 100 Gew.-% 
aus Verbindungen (a) bis (g) oder Mischungen daraus bestehen. Die Olphasen selbst weisen 
dann vorzugsweise Flammpunkte oberhalb 85 °C und vorzugsweise oberhalb 100°C auf. Sie 
15 sind insbesondere als Invert-Bohrspulungen vom W/O-Typ ausgebildet und enthalten dabei 
vorzugsweise die disperse wassrige Phase in Mengen von etwa 5 von wasserbasierten O/W- 
Emulsionssptilungen die Menge der dispersen Olphase im Bereich von etwa 1 bis 50 Gew.-% 
und vorzugsweise von etwa 8 bis 50 Gew.-% liegt. Die geschlossenen Olphasen derartiger 
erfindungsgemaBen Spiilungen weisen im Temperaturbereich von 0 bis 5°C eine 
20 Brookfield(RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht uber 40 mPas auf. Der 
w^^^pH-Wert der Spiilungen ist vorzugsweise auf einen pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis 
^^HnaBig basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 bis 11 eingestellt, wobei der 
Einsatz von Kalk als Alkalireserve besonders bevorzugt sein kann. 



25 Wasser ist ebenfalls ein Bestandteil der beschriebenen Bohrspiilsysteme. Das Wasser wird 
vorzugsweise in Mengen von minimal etwa 0,5 Gew.-% in den Invert-Emulsionen vorhanden 
sein. Es ist aber bevorzugt, dass mindestens 5 bis 10 Gew.-% Wasser enthalten sind. Wasser 
in Bohrspiilsystemen der hier beschriebenen Art enthalt zum Ausgleich des osmotischen 
Gefalles zwischen der Bohrspulung und dem Foimationswasser immer Anteile von 

30 Elektrolyten, wobei Calcium- und oder Natrium-Salze die bevorzugten Elektrolyte darstellen. 
Insbesondere CalCl 2 wird haufig verwendet. Aber auch andere Salze aus der Gruppe der 
Alkali- und/oder Erdalkali-Gruppe sind geeignet, beispielsweise Kaliumacetate und/oder 
Formiate. 

* 
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Vorzugsweise werden die Tensidmischungen im Sinne der Erfindung als Emulgatoren in 
solchen Spiilungssystemen eingesetzt, die, bezogen auf die gesamte Fliissigphase, 10 bis 30 
Gew.-% Wasser und somit 90 bis 70 Gew.-% der Olphase enthalten. Wegen des hohen 
Anteils an dispergierten FeststofFen in Invert-Bohrsptilungen, wird hier nicht Bezug 
genommen auf das Gesamtgewicht der Spiilung, also Wasser- 6l und Feststoffphase. Die 
Tensidmischungen sind olloslich und befinden sich daher ganz uberwiegend in der Olphase 
und deren Grenzflachen zur Wasserphase. 

Weitere bevorzugte Mischungsverhaltnisse liegen bei 80 Gew.-% Olphase und 20 Gew.-% 
Wasserphase. Die Bohrspiilungen im Sinne der vorliegende technischen Lehre konnen noch 
eitere, tfhliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Hier kommen insbesondere weitere 
ulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss- Additive, Viskositatsbildner und 
Alkalireserven, insbesondere lime (= Ca(OH)2) aber auch Biozide oder sogenaimte wetting 
agents, welche die Benetzbarkeit von Oberflachen verbessem, in Betracht. 

Ftir die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten 
15 W/O-Emulsionen geeignet sind. Neben den Systemen im sinne der vorliegenden Erfindung 
konnen noch weitere, dem Fachmann bekannte Verbindungen mitverwendet werden. In 
Betracht kommen insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresalze auf Basis von 
Amidoaminverbindungen. Es ist aber bevorzugt, dass keine weiteren Emulgatoren in den 
Bohrspiilungen enthalten sind. 

mulgatoren der hier betrofifenen Art werden im Handel als hoch- konzentrierte 
irkstoffaufbereitungen vertrieben und konnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 
Gew.-%, insbesondere in Mengen von etwa 3 bis 4 Gew.-% - jeweils bezogen auf Olphase - 
Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der 
25 Bohrwandungen mit einem weitgehend fltissigkeitsundurchlassigen Film wird in der Praxis 
insbesondere hydrophobierter Lignit eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise im 
Bereich von etwa 5 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 lb/bbl oder besonders bevorzugt im 
Bereich von etwa 5 bis 8 Gew.-% - bezogen auf die Olphase. 

In Bohrspiilungen der hier betroffenen Art ist der iiblicherweise eingesetzte Viskositatsbildner 
30 ein kationisch modifizierter feinteihger Bentonit, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 
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10 und vorzugsweise von 2 bis 5 lb/bbl oder im Bereich von 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf 
Olphase, verwendet werden kann. Das in der einschlagigen Praxis ublicherweise eingesetzte 
Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen Druckausgleiches ist Baryt (BaS04), 
dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung angepasst wird. 
Es ist beispielsweise moglich, durch Zusatz von Baryt das spezifische Gewicht der 
Bohrsptilung auf Werte im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 
bis 1,6 zu erhohen. Ein anderes geeignetes Beschwerungsmittel ist Calciumcarbonat. 
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Beispiele 



Beispiel 1 

Zum Test der vorliegenden technischen Lehre wurden Bohrspulmittel mit der folgenden 
5 allgemeinen Zusammensetzung hergestellt: 

173 ml 
77 ml 

2g 
2g 
327 g 

. 27 g 

"^^OlAVasser-Verhaltnis 70/30 (v/v) 

15 Dichte: 14 lb/gal (1,7 g/1) 

1) Ci6-Ci 8 -alpha-01efin, isomerisiert, Fa, Chevron; Dichte bei 20 °C: 0,785 
g/cm 3 , Brookfield(RVT)-Viskositat bei 20 °C 5,5 mPas 

2) modifizierter organophiler Bentonit, Geltone II, Fa. Baroid 

20 

Den Bohrsptilungen wurden Mischvmgen aus APGs mit Fettsauren als Emulgatoren zugesetzt. 
Dabei enthielten alle Systeme A bis E jeweils 2 g (Aktivsubstanz) einer Mischung aus einem 
APG der Formel (I), wobei G fur einen Glucoserest, p fur eine Zahl von 1,2 und R ftlr 
Mischungen aus C12/C14 Alkylresten bestand mit jeweils 2 g Fettsauren. System A enthielt 
jg^^Hexansaure, B Decansaure, C Undecansaure, D Tetradecansaure, E Palimitinsaure, F 
^^Bbtearinsaure, G Olsaure, H Behensaure, I Natrium-Oleat und J Kalium-Oleat. Die 
Bestandteile wurden in einem Hamilton-Mixer in der folgenden Reihenfolge vermischt: 
Olphase, Wasser, Viskositatsbildner, Emulgator, Lime, Bariumsulfat, dann das 
Calziumchlorid. 

30 Die Ergebnisse der rheologischen Messungen finden sich in den Tabellen la und lb. Man 
erkennt, das insbesondere die Kombination aus APG mit langerkettigen Fettsauren zu den 
besten Filtratwerten fuhrt. 



01phase 1} 
Wasser 

Viskositatsbildner 25 
10 Ca(OH) 2 
/ k Bariumsulfat 
iCaCla * 2 H 2 Q 
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Tabelle la: 



System No.: 



B 



D 



Bl 



AHR 



BHR 



AHR 



BHR 



AHR 



BHR 



AHR 



AHR 



Hours h 

rolled/aged 

Hot roll temp. °F 



16 



250 



16 



250 



16 



250 



16 



250 



16 



250 



Electrical 
stability 



290 



310 



260 



260 



300 



300 



250 



240 



260 



250 




skt 



80 

47 

35 

23 

7 

6 



68 

37 

27 

17 

4 

3 



73 

43 

33 

21 

7 

6 



72 

40 

29 

18 

4 

3 



76 

47 

37 

26 

9 

8 



67 

36 

27 

17 

5 

4 



80 
50 
39 
26 

9 

8 



67 

34 

25 

15 

3 

2 



84 
54 
43 
30 
12 
11 



67 

37 

28 

17 

6 

5 



cP 

lb/100 
ft 2 

Gels 10'710 r lb/100 

ft 2 



33 
14 

8/17 



31 
6 

4/9 



30 
13 

6/17 



32 
8 

5/15 



29 
18 

8/13 



31 

5 

4/10 



30 
20 

8/19 



33 
1 

4/11 



30 
24 

9/14 



30 
7 

3/9 



HTHP total ml 



7,9 



3,4 



1,8 



1,9 



HTHP Tenq>. ° F 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



Tabelle lb: 



System No.: 



G 



H 



' i> . 



BHR 



>AHR 



AHR 



BH& 



.. JDJdUK. 



BHR 



Hours h 
rolled/aged 
ot roll temp. °F 



16 



250 



16 



250 



16 



250 



16 



250 



16 



250 



lectrical 
stability 



260 



260 



400 



400 



390 



440 



280 



380 



360 



340 



600 rpm 
300 rpm 
200 rpm 
100 ipm 
6 rpm 
3 rpm 



skt 



94 
59 
47 
32 
13 
12 



66 

36 

27 

17 

4 

3 



78 
47 
37 
26 
10 
8 



58 
32 
25 
17 

8 

6 



87 
51 
39 
27 
11 
8 



61 

32 

24 

16 

6 

5 



76 
45 
34 
23 
8 
7 



60 

34 

25 

16 

5 

4 



75 
44 
34 
23 
10 
8 



60 
33 
24 
15 

4 

3 



PV 
YP 

Gels 10'VIO' 



cP 

lb/100 
ft 2 

lb/100 
ft 2 



35 
24 

14/31 



30 
6 

4/9 



31 
16 

8/8 



26 
6 

4/5 



36 
15 

5/9 



29 
3 

2/4 



31 
14 

7/10 



26 
8 

5/6 



31 
13 

6/7 



27 
6 

5/5 



HTHP total ml 



3,5 



0,4 



2,1 



HTHP Temp. ° F 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



250 



1,6 



250 



skt = Skalenteile auf dem Viskosimeter 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Tensidmischungen, enthaltend Alkyl- und Alkenyloligoglykoside 
(APG) der Formel (I), 

RO-[G]p (I) 

in der R fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir 
einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht 
in Abmischung mit freie Fettsauren die 6 bis 22 C-Atome 
als Additiv in Bohrspulmitteln. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Fettsauren der 
allgemeinen Formel R'-COOH verwendet werden, in der R' fur einen gesattigten oder 
ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten Alkyl- bzw. Alkenylrest mit 11 bis 21 
C-Atomen steht. 

3. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass Mischungen 
aus APG der Formel (I) mit ungesattigten Fettsauren der Formel R'-COOH aus 
Anspruch 2 eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die freien 
Fettsauren in einem Gewichtsverhaltnis von ca. 1 : 1, vorzugsweise 2 : 1 bis maximal 
10 : 1 zu den APGs gemaB Formel (I) eingesetzt werden. 

5. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass die 
Tensidmischungen als Emulgatoren in solchen Bohrsptilungen eingesetzt werden, die 
mindestens eine wasserige und ein nicht-wasserige Phase enthalten. 

6. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Tensidmischungen als Emulgatoren in Bohrspulmitteln verwendet werden, die eine 
Wasser-in-Ol oder eine Ol-in-Wasser Emulsion bilden. 
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7. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Tensidmischungen in wasserigen Emulsionsbohrspulsystemen verwendet werden, die 
als Olphase Ester aus gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten 
Monocarbonsauren mit 1 bis 24 C-Atomen mit einwertigen linearen oder verzweigten, 
gesattigten oder ungesattigten Alkoholen mit 1 bis 24 C-Atomen enthalten. 

8. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Tensidmischungen in wasserigen Emulsionsbohrspulsystemen verwendet werden, die 
als Olphase lineare alpha-Olefine, interne Olefine und/oder Paraffine enthalten. 

9. Verwendung der Tensidmischungen gemaB den Anspriichen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Tensidmischungen in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Bohrspfilung, eingesetzt werden. 

10. Verwendung von Tensidmischungen gemaB Anspruch 1 als Emulgatoren fur Invert- 
Bohrspulungen. 

11. Bohrlochbehandlungsmittel, welches im Temperaturbereich von 5 bis 20°C flieB- und 
pumpfahige ist, auf Basis einer geschlossenen Olphase in Abmischung mit einer 
beschrankten Menge einer dispersen wassrigen Phase (W/O-Invert-Typ), enthaltend 
optional geloste und/oder dispergierte ttbliche Hilfsstoffe wie Viskositatsbildner, 
Fluid-loss-Additive, Netzmittel, feinteilige BeschwerungsstofFe, Salze, Alkalireserven 
und/oder Biozide, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel als Emulgatoren 
Tensidmischungen gemaB Anspruch 1 enthalten. 

12. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Olphase ausgewahlt ist aus den Klassen 

(a) Carbonsaureestern der Formel (II) 

♦ 

R'-COO-R" (H) 
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wobei R' fur einen gesattigten oder ungesattigten, linearen oder 
verzweigten Alkylrest mit 5 bis 23 C-Atomen steht und R" einen Alkylrest 
mit 1 bis 22 C-Atomen bedeutet, wobei der Rest R" gesattigt oder 
ungesattigt, linear oder verzweigt sein kann, 

(b) linearen oder verzweigte Olefinen mit 8 bis 30 C-Atomen, 

(c) wasserunloslichen symmetrischen oder unsymmetrischen Ether aus 
einwertigen Alkoholen naturlichen oder synthetischen Ursprungs, wobei 
die Alkohole 1 bis 24 C-Atome enthalten konnen, 

(d) wasserunloslichen Alkohole der Formel (ID) 

R m -OH (m) 

wobei R ,l! fur einen gesattigten, ungesattigten, linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 8 bis 24 C-Atomen steht, 

(e) Kohlensaurediestem 

(f) Paraffine, nnd/oder 

(g) Acetale 



15 



Cognis DeutscMand GmbH & Co. KG 
Dr. Reinhardt/BV 
C2861 (23.10.2003) 

Zusammenfassung 

Es wird die Verwendung von Tensidmischungen, die Alkyl- und Alkenyloligoglykoside 
(APG) der Formel (I) enthalten, 

RO-[G]p (I) 

in der R fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht sowie 
zusStzlich freie Fettsauren die 6 bis 22 C-Atome enthalten beschrieben. Die Mischungen 
eignen sich vorzugsweise als Emulgatoren fur Invert-Bohrspulsysteme. 
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